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Resumen 
En el presente trabajo de tesis de maestría se realizó el estudio teórico de las pro-
piedades estructurales, electrónicas y magnéticas del Li (MnyFe1-u) P04 para dife-
rentes concentraciones de manganeso. Este compuesto es de gran interés tecnológico 
debido a su utilización como cátodo en baterías recargables de ion de Litio pre-
sentando propiedades tales como bajo costo de producción, alto grado de reciclaje, 
además de tener una estructura estable bajo condiciones extremas. 
El estudio se realizó con el código PW scf, el cual permite hacer cálculos de primeros 
principios con el formalismo de la Teoría del FUncional Densidad DFT haciendo uso 
de las aproximaciones de gradiente generalizado GGA y la aproximación de densidad 
local LDA +U. Se determinaron primero las propiedades estructurales tales como: 
posiciones atómicas dentro de la celda, constantes de red, volumen y módulo de 
volumen en equilibrio, para diferentes concentraciones de manganeso en el material, 
analizando las fuerzas entre los átomos y mediante el ajuste de la ecuación de estado 
de estado de Mumaghan. Con los parámetros estructurales de equilibrio se deter-
minó la estructura de bandas, la densidad de estados electrónicos y la densidad de 
estados parciales variando la concentración de manganeso con dos aproximaciones 
para el potencial de intercambio y correlación: GGA y LDA+U, corroborando que 
con la aproximación GG A se subestima el valor del gap de energía mientras que 
LDA +U se corrigen el valor. Finalmente se determinó el momento magnético de la 
celda con la aproximación LDA+U estando de acuerdo con los experimentos. 
Palabras clave Baterías, Estructura electrónica, DFT, LDA+U, Propiedades magnéti-
cas 
Abstract 
This master's thesis was the theoretical study of the structural, electronic aJld mag-
netic properties of Li (M NyFe1_y) P04 for different concentrations of manganese. 
This compound is of great technological interest due to its use as a cathode in rechar-
geable lithium ion presenting properties such as low production cost, high degree of 
recycling, as well as having a stable structure under extreme conditions. 
The study was conducted with PWscf code, which allows first-principles calcula-
tions with the formalism of density functional theory DFT using the generalizad 
gradient approximation GGA aJld local density approximation LDA+U. Were de-
termined first structural properties such as atomic positions within the cell, lattice 
constaJlts, aJld bulk modulus volume at equilibrium, for different concentrations of 
maJlgaJlese in the material, analyzing the forces between atoms aJld by adjusting 
the equation state status MurnaghaJl. With the structural parameters determined 
the baJld structure, the density of electronic states and partial density of states 
by varying the concentration of maJlgaJlese with two approaclles for the excllaJlge 
aJld correlation potential: GGA aJld LDA+U, corroborating that the GGA appro-
ximation underestimates the value of the energy gap while LDA+U corrects the 
value. Finally determined the magnetic moment of the cell with the approximation 
LDA+U agreeing with the experiments. 
Keywords Batteries, Electronic structure, DFT, LDA+U, Magnetic properties 
Introducción 
Debido a los actuales problemas de contaminación en el mundo y la urgente necesi-
dad de nuevas fuentes de energía eficientes, el estudio de baterías recargables de alta 
autonomía cobra gran importancia. En este sentido, la academia tiene la obligación 
de generar el conocimiento que permita implementar de manera exitosa soluciones 
al problema de producción de energía eficiente y no contaminante. 
Las baterías juegan un rol importante como fuente de energía para una gran canti-
dad de dispositivos electrónicos disponibles en el mercado. Las batería de acuerdo 
a su comportamiento, se pueden dividir en dos tipos: primarias (no recargables) y 
secundarias (recargables). Las primarias tienen la ventaja de tener alta densidad 
de energía, gran capacidad de almacenamiento y largos tiempo de operación. Pero 
también tienen la desventaja de tener un solo ciclo de descarga, esto hace que el 
costo energético sea más alto que en el caso de baterías secundarias. Con los avances 
actuales de la electrónica se han desarrollado gran cantidad de dispositivos portáti-
les tales como celulares, computadores, reproductores de mp3, y video cámaras, que 
requieren baterías eficaces, que sean compactas, livianas y baratas. Para estas apli-
caciones las tradicionales baterías primarias han sido reemplazadas en gran medida 
por las baterías secundarias. La tecnología de automóviles eléctricos es otro de los 
grandes incentivos para el desarrollo de baterías livianas, eficaces y de bajo costo. 
Actualmente la tecnología de baterías secundarias de ion de litio se considera como el 
sistema de almacenamiento más avanzado. Este tipo de baterías pueden almacenar 
más energía por peso que muchos de sus competidores como el híbrido nickel-metal, 
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nickel-cadmio o plomo-ácido. 
La primera batería de litio recargable fue desarrollada exitosamente por Sony [2, 
3]. Esta consistía de un electrodo negativo basado en carbono, con un electrodo 
positivo de LiC o02 y un líquido no acuoso como electrólito. Con esta batería se 
logró un gran rendimiento pero con un altísimo costo y grandes limitaciones para su 
utilización a gran escala debido a su toxicidad. Los materiales LiNi02 y LiMn20 4 
también se ensayaron como posibles cátodos pero no tuvieron éxito como baterías 
recargables debido al problema de descomposición del electrólito en el LiNi02 y 
la baja capacidad de carga del material LiMn20 4 • Además el LiNi02 es inestable 
durante la carga debido a que la fase totalmente cargada Li1-zNi02 pierde 0 2 por 
encima de los 180°0. Sin embargo, las baterías de LiFeP04 han generado gran 
interés como alternativa para reemplazar el costoso e inestable LiCo02 , además el 
material LiFeP04 en la estructura olivin ha demostrado ser muy eficiente desde el 
punto de vista económico y ambiental. 
En 1997, Goodenough y sus colaboradores reportaron por primera vez que el material 
LiFeP04 podía ser usado como cátodo de alto voltaje en baterías secundarias de 
litio [4]. La ventaja de este material es que es barato, no daña el medio ambiente 
y además no es tóxico. Una de las cualidades mas importantes del LiFeP04 es su 
alta estabilidad durante los procesos de carga y descarga, pero este material tiene la 
desventaja de tener una pobre conductividad electrónica a temperatura ambiente. 
Esta limitación ha sido superada mediante varios métodos incluyendo síntesis a 
bajas temperaturas o recubrimiento con carbono. Sin embargo, ya que el LiFeP04 
ha demostrado tener mejor desempeño como material para fabricación de cátodos 
que el LiCo02 , los fosfatos de metales de transición con estructuras olivin LiM P04 
con M=Co, Ni, Mn, Fe han ganado gran atención como promisorios nuevos cátodos 
para baterías secundarias de litio. 
Por muchos aspectos, el hierro es un metal conveniente para la fabricación de ba-
terías: es abundante y ecológico. El primer cátodo funcional basado en Fe fue desa-
rrollado usando el par Fé+ 1 Fe3+ en el material LiFe02 , que es isoestructural con el 
LiCo02 y LiNi02 • En los óxidos de hierro la energía de reducción del par Fé+ 1 Fe3+ 
tiende ha estar por debajo del nivel de Fermi, mientras el par Fe3+ 1 Fe2+ está muy 
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cerca. El uso de poli-aniones tales como xo;:-- (X=Mo, W, S, P, As) fueron ex-
plorados por el grupo de Goodenough [5] demostrando que el uso del (P04) 3- y 
(804 ) 3- permite reducir la energía del par Fe3+ / Fe2+ a niveles útiles, donde la uni-
dad (P04 ) 3- tiende a reducir la covalencia del enlace Fe-O, modificando el potencia 
de reducción y en consecuencia se logran voltaje de circuito abierto adecuado para 
la extracción e inserción del litio. Entre estos materiales con estructura fosfato-olivin 
el LiFeP04 se perfila como el material más adecuado para cátodos en baterías re-
cargables. Éste tiene una gran capacidad relativa (170 mAh/ g-1) comparada con 
otros compuestos con hierro. 
Dentro de la familia de compuestos tipo LiM P04, los materiales LiFeP04 , LiMnP04 
y la solución sólida Li(MnyFe1_y)P04 son de gran interés debido a que operan con 
voltajes entre 3.4 V y 4.1 V, valores que resultan ideales ya que no son muy altos, lo 
que podría descomponer el electrólito orgánico, pero tampoco tan bajos sacrifican-
do la densidad de energía. Padhi y sus colaboradores [4] han realizado experimentos 
analizando las características electrostáticas del proceso de carga y descarga del 
Li(MnyFe1_y)P04 (y=0.25, 0.50, 0.75, 1.0) reportando que la diferencia entre el 
potencial para el Mn y el potencial para el Fe se incrementa con la concentración 
Mn. Sin embargo, la capacidad decrece rápidamente con la concentración y < 0,8 
debido a un abrupto aumento en la polarización. Adicionalmente hay dos aspectos 
negativos en los materiales tipo olivin como cátodos de baterías de litio: uno es 
la baja densidad comparada con otros materiales usados como cátodos, el segundo 
aspecto es la baja conductividad particularmente en la fase rica en Mn [6]. 
Dentro de los estudios teóricos del LiMnP04 y el LiFeP04 se destaca el trabajo 
hecho por J .M. Osario-Guillen [7] y sus colaboradores, quienes realizan un análisis 
mediante teoría del funcional densidad del compuesto Li(MnyFe1_y)P04 para di-
ferentes concentraciones, calculando propiedades como voltaje de circuito abierto, 
densidad de energía y energía especifica. Los cálculos se llevaron a cabo con la apro-
ximación de densidad local (LDA), aproximación que no es adecuada para estudiar 
este tipo de compuesto, debido a que los metales de transición Fe y Mn tiene alta 
correlación. 
Los parámetros estructurales del Li(MnyFe1_y)P04 para diferentes concentracio-
nes son bien conocidos [6, 8, 4], esto gracias a la gran cantidad de estudios reali-
l. INTRODUCCIÓN Miguel Ricardo Sierra Cortés 
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zados a este material mediante técllicas experimentales, tales como difracción de 
rayos X, difr8Cción de neutrona~ entre otras. Diversoa artículos repmia.n que el 
Li(Mn.,Fe1_.,)P04 sigue la. ley de Vegard, lo que implica que el volumen y las 
consta.ntes de red se incrementan linealmente con la concentración de Mn, en este 
trabajo se verüic6 el comportamiento lineal de las constantes de red media.nte la 
teoría del funcional densidad, 11118ndo la gráfica de variaci.6n de volumen en función 
de la. concentración e interpola.ndo las concentraciones. 
Fig. 1.1: F'Artructura. Olivin para el compuesto LiMnFe1_ 11PO,. Los octaedros de 
Fe(Mn)08 aparecen de color gris mientras los hexágoD.Cl8 de fósforo apare-
cen en verde claro, los átomos de litio se muestran de verde oscuro 
En esta tesis ae muestran los resultados obtenidos del estudio teórico de las propie-
dades estructurales, electrónicas y magnéticas de cátodo LiMnFet-11PO, para las 
concentraciones y= O, 0.5, 0.75, 1.0. Inicialmente ae expone una breve descripción 
de los métodos utilizados en el trabajo de tesis, para luego presentar los resultados 
de las propiedades estructurala~ tales como posiciona~ at.ómicas dentro de la celda., 
parámetro de red, volumen y módulo de volumen, para. las diferentes concentracio-
nes variando el número de átomos de manganeso dentro de la celda. Las constates 
de red, volumen y módulo de volumen en equilibrio se obtienen ajustando la curva 
de energía total de la celda. en función del volum.en a la ecuación de Mumaghan y 
l. .INTRODUCC7ÓN MipeJ Ricardo Sierra CortéB 
Tesis de Maestría 
Propiedades estructurales y electrónicBB del Cátodo ... 14 
mediante análisis de las fuerzas internas entre los átomos. Luego se presentan los 
resultados de las propiedades electrónicas donde se muestran las gráficas de la estruc-
tura bandas y la densidad estados electrónicos para las diferentes concentraciones, 
comparando los resultados de la aproximación de gradiente generalizado (GGA) y 
densidad local considerando los orbitales d (LDA +U). Finalmente se muestran los 
resultados de los cálculos del momento magnético en la celda para las diferentes 
concentraciones haciendo uso de la aproximación LDA+U e integrando las densi-
dades de estados. Todos los cálculos se realizaron con el método de ondas planas y 
pseudopotencial implementado en el código PWscf. 
l. INTRODUCCIÓN Miguel Ricardo Sierra Cortés 
Metodología 
Para poder analizar las propiedades físicas y químicas de los sólidos a partir de sus 
constituyentes atómicos es necesario resolver la ecuación de Schrodinger, esto implica 
conocer y diagonalizar el hamiltoniano electrónico para el sólido y así poder deter-
minar los valores y estados propios de la matriz del sistema, a partir de los cuales se 
determinan propiedades tales como la densidad electrónica, enlaces químicos, pro-
piedades estructurales del sólido, propiedades magnéticas y propiedades electrónicas 
entre otras. Sin embargo, considerando que los sistemas de interés en física del estado 
sólido típicamente están constituidos de muchas partículas, del orden del número de 
A vogadro, se presentan algunas dificultades cuando se diagonaliza el hamiltoniano 
debido el tamaño y la complejidad de la matriz. Debido a estos inconvenientes, se 
hace necesario escribir el hamiltoniano despreciando algunas interacciones, teniendo 
en cuenta sólo las interacciones electrostáticas y desacoplando las coordenadas de 
los núcleos y los electrones. Un sistema con Nn núcleos de coordenadas R 1 y Ne 
electrones en las posiciones ri, puede ser descrito por la ecuación de Schrodinger no 
relativista con el siguiente hamiltoniano [9]: 
Aquí, Tnucl y Te~ representa la energía cinética del núcleo y la energía cinética los 
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electrones respectivamente, estos términos están dados por: 
Nn ñ2 
Tnucl = - L 2M Y'~1 1~1 I 
Donde R1 corresponde a las posiciones de los núcleos y r; a las posiciones de los elec-
trones, mientras M1 y m; denotan sus respectivas masas. Las interacciones repulsivas 
de Coulomb entre los núcleos están dadas por: 
2 Nn Nn Z Z 
e '"''"' I J 
Vnucl-nucl = 2 L...,¡ L...,¡ 4 IR - R 1 I~l If'J ?rEo I J 
Donde Z1 y ZJ son los números atómicos de los núcleos I y J. Los potenciales 
electrostáticos debido a las interacciones entre: electrón-núcleo y electrón-electrón 
están dados por, 
Ne Nn Z 2 
LL ¡e vel-nucl =- i~l 1~1 47rEo 1 R¡ - r; 1 
El factor 1/2 en las expresiones para los potenciales Vnucl-nucl y V.!-el, asegura que 
las interacciones entre el mismo par de partículas no sea contado dos veces. Ahora 
se debe encontrar un método que permita describir cualquier propiedad física del 
sistema, resolviendo la ecuación de SchrOdinger estacionaria de muchos cuerpos 
HiJJ(R, r) = EiJJ(R, r) 
La información física del sistema esta contenida en el hamiltoniano, desafortunada-
mente no es posible obtener una solución analítica de la ecuación de SchrOdinger, 
2. METODOLOGÍA Miguel Ricardo Sierra Cortés 
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excepto para casos muy particulares tales como el átomo de hidrógeno. Para cons-
truir una solución, al menos con una exactitud razonable, se deben realizar algunas 
aproximaciones, soluciones que no corresponden a funciones triviales; a continuación 
se describe la primera aproximación que se hace para el sistema de iones y electrones. 
2.1 Aproximación de Born-Oppenheimer 
La primera aproximación en orden de jerarquía es la de Born-Oppenheimer. Dentro 
de esta aproximación, se tiene en cuenta que los electrones son mucho más livianos 
que el núcleo (103 a 105 veces). De aquí, se puede suponer que los electrones deberían 
instantáneamente seguir el movimiento del núcleo, ya que los electrones son mucho 
más rápidos debido a su menor masa. El tiempo de reacción de los electrones a una 
perturbación del sistema, está en la escala de los femtosegundos (1015 s), mientras 
el núcleo atómico, reacciona en la escala de los picosegundos (1012 s). Por tanto, 
se asume como primera aproximación, que el movimiento de los dos sistemas (N. 
electrones y Nn núcleos) es desacoplado, es decir, los electrones permanecen en su 
estado base para cualquier configuración del núcleo. Así, con esta aproximación la 
distribución espacial de los núcleos determina el potencial en el cual los electrones 
se mueven, lo que permite despreciar las interacciones de los núcleos con los elec-
trones (interacción electrón-fonón), ya que se considera únicamente la configuración 
instantánea de los electrones [10]. 
A partir de esta aproximación es posible desacoplar las coordenadas de los núcleos 
de las coordenadas de los electrones, lo que permite escribir el hamiltoniano de los 
electrones para posiciones fijas de los núcleos como: 
Con este hamiltoniano, la ecuación de Schriidinger para los electrones en una confi-
guración fija del núcleo esta dada por: 
H.1( { R} )ili( { R}) = E.1( { R} )ili( { R}) 
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En ambas ecuaciones las coordenadas nucleares R no son variables, en este caso son 
parámetros. El núcleo a su vez se asume que se mueve de acuerdo a la ecuación 
atómica de Schriidinger: 
La superficie de energía potencial (PES) o superficie de energía de Born-Oppenheimer, 
V 8 o = Vnucl-nucl + Eel, se toma como la energía potencial para el movimiento nu-
clear. Para el calculo de las propiedades estructurales y electrónicas es suficiente 
resolver las ecuaciones clásicas para el movimiento de los núcleos, sin ser necesario 
resolver la ecuación de Schriidinger para los núcleos, ya que estos efectos cuánticos 
pueden ser despreciados sin afectar los cálculos. 
2.2 Teoría del Funcional Densidad (DFT) 
Luego de la aplicación de la aproximación de Born-Oppenheimer, el problema del 
sistema de muchos cuerpos (iones y electrones)es mas simple, pero aún es muy difícil 
de resolver. Existen gran cantidad de métodos para tratar el problema mediante 
aproximaciones, de forma que sea posible resolver la ecuacion de Schriidinger para 
el sólido. U no de los más importantes históricamente es el método Hartree-Fock, 
basado en funciones de onda de muchos cuerpos [9]. U na teoría alternativa es la teoría 
del funcional densidad (DFT), cuyo principal objetivo es reemplazar la función de 
onda electrónica de muchos cuerpos, utilizada en el método de Hartree-Fock con la 
densidad electrónica, con la ventaja en la reducción del número de variables, ya que 
mientras la función de onda de muchos cuerpos depende de 3Ne variables, donde N. 
corresponde al numero de electrones y el tres corresponde al los grados de libertad 
de cada uno de los electrones, la densidad es función únicamente de tres variables 
(x, y y z), permitiendo un mejor manejo tanto conceptual como práctico. 
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2.2.1. La densidad electrónica 
Para un sistema electrónico el número de electrones por unidad de volumen para un 
estado estacionario corresponde a la densidad electrónica, esta cantidad se designa 
por p( r) y su formula en términos de la función de ondas es: 
la cual corresponde a una función no negativa de tres variables x, y y z. El requisito 
de normalización de la función de onda garantiza que la integral de la densidad 
electrónica corresponda a número de electrones[ll] 
j p(r)dr =N 
Si se observa el término para el potencial externo 2.3, se ve que puede ser escrito en 
términos de la densidad: 
N 
V..1-nuel = J J ... J L 1 We 12 v(r;)dx¡dx2 ... dxN 
1=1 
1 N J 
= N L p(r;)v(r;)dr 
i=l 
donde v(r;) corresponde al potencial generado por lo núcleos. Los términos del ha-
miltoniano para la energía cinética de los electrones 2.1 y para la interacción entre 
electrones 2.4 no pueden escribirse en función de la densidad electrónica directamen-
te. En el término de la energía cinética electrónica Te~ (ecuación 2.1), el operador 
derivada que actúa sobre la función de onda impide reescribirlo como una integral 
de la forma 1 \[1 e 12 , como se requiere para convertir el término en una expresión de 
la densidad electrónica. En el término de la energía potencial V..1-e1 (ecuación 2.4), 
las posiciones de las partículas en el denominador impiden la integración de cada 
término [9]. 
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De esta forma el término de energía potencial Ve~-mu:t reescrito en la ecuación 2.3, 
tiene un dependencia explícita de la densidad para la energía potencial, por tanto se 
puede decir que es una funcional de la densidad, los otros términos del Hamiltoniano 
electrónico no son funcionales explícitos de la densidad, pero al menos, pueden ser 
escritos como funcionales de la función de onda multi-electrónica, 
El termino F[w.] = T[w.] + Ve~-ez[w.] corresponde a la energía electrónica interna 
total y podría plantearse si es posible escribirlo como un funcional de la densidad, 
el cual seria universal y en consecuencia podría utilizarse en cualquier problema de 
energía electrónica. La pregunta de la existencia de un funcional F[p] será conside-
rada en el apartado siguiente. 
2.2.2. El modelo de Thomas y Fermi 
Es posible construir un funcional de densidad para la energía electrónica interna 
total, al menos aproximado, a partir de conceptos físicos básicos [12]. Los primeros 
intentos de crear tal aproximación fueron hechos por Thomas y Fermi [13], quienes 
proponen ciertas consideraciones sobre la distribución y las interacciones de los elec-
trones para encontrar la energía cinética como función de la densidad electrónica. 
Consideraron un sistema de electrones libres no interactuantes !:;.N, en una barrera 
de potencial infinita de volumen /::;.V y tomaron la densidad en cada punto del es-
pacio como p = !:;.N/!:;. V, de esta forma obtuvieron una expresión para la energía 
cinética por unidad de volumen. Aplicando los límites de continuidad e integrado 
sobre todo el espacio se llega a la aproximación del funcional de Thomas-Fermi para 
la energía cinética total TTF[p], 
U na aproximación simple para la energía potencial interna V.z-el es la energía elec-
trostática de un gas repulsivo clásico J[p] que esta dada por: 
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La energía de los electrones en el modelo de Thomas-Fermi queda de la forma, 
E.~ Trp[p] + J[p] + J p(r)v(r) 
Por tanto, en la aproximación de Thomas Fermi la energía electrónica interna queda 
así: 
F[p] ~ Trp[p] + J[p] 
2.2.3. Teoremas de Hohenberg y Kohn 
Los primeros esfuerzos para encontrar funcionales de energía electrónica total F[p] 
por Thomas y Fermi y las extensiones que usan los mismas ideas, están basados 
en aproximaciones razonables. Un esquema teórico mas riguroso fue planteado por 
Hohenberg y Kohn [14], el cual cual no contiene aproximaciones heurísticas como los 
modelos de Thomas y Fermi. A continuación se examinan los dos famosos teoremas 
de Hohenberg y Kohn 
El primer teorema de Hohenberg y Kohn legitimiza el uso de la densidad electrónica 
como variable básica. Este establece que el potencial externo más una constante 
aditiva es determinada por medio de la densidad electrónica. Ya que p(r) determina 
el número de electrones, se sigue que p( r) también determina la función de onda y 
todas las propiedades electrónicas del sistema. Se debe anotar que el potencial no 
esta restringido a potenciales de Coulomb. 
De esta forma la energía puede ser escrita como: 
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E[p] = T[p] + Vet-el[P] + Vet-nucl[P] 
= J p(r)v(r)dr + FHK[P] 
FHK = T[p] = T[p] + V.z-et[P] 
Ve1-e1 = J[p] + Términos no clásicos 
22 
FHK corresponde al funcional de Hohenberg y Kohn y es universal para cualquier 
sistema de muchos electrones. 
El segundo teorema establece que la energía del sistema alcanza su valor mínimo 
para la densidad del estado base, por tanto el método variacional de Rayleigh-Ritz 
puede ser usado para obtener la densidad del estado base. Hasta este punto la teoría 
del funcional densidad permanece exacta, pero desafortunadamente el funcional FHK 
no se conoce de manera explicita. 
2.2.4. El esquema de Kohn-Sham 
Hasta el momento, se ha logrado establecer un principio variacional general para 
encontrar la energía del estado base del sistema. El esquema no es útil en la práctica, 
ya que la definición del funcional para la energía cinética y la energía de interacción 
de de los electrones es abstracta, para salvar este obstáculo Kohn y Sham [15] 
proponen una estrategia para determinar F[p], el cual se describe a continuación. 
El sistema auxiliar de partículas no interactuantes 
Poco después de los trabajos de Hohenberg y Kohn sobre DFT, Kohn y Sham 
proponen un método para calcular la principal contribución para el funcional de 
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energía cinética, con una buena exactitud. Su idea fue reescribir el sistema de muchos 
electrones interactuando como un sistema de partículas no interactuantes. 
Según el trabajo de Kohn y Sham, el primer paso es dividir el funcional de energía 
electrónica interna F[p] en tres partes 
F[p] = T,[p] + J[p] + Exa[p] 
Aquí T,[p] es la energía cinética del sistema no-interactuante, es decir, la energía 
cinética de un sistema de partículas Kohn-Sham con una densidad de partículas p, 
J[p] es la energía electrostática de un gas repulsivo clásico, de la forma en que fue 
definido en la sección acerca de la teoría de Thomas-Fermi (ecuación 2.15) y Exc es 
la energía de intercambio y correlación, la cual se define de forma que la relación 
2.22 sea exacta: 
Exc[P] = F[p]- T,[p]- J[p] 
Exc es la componente de F[p] que toma en cuenta la parte no clásica de la energía 
potencial y cinética y esta relacionada con las interacciones de los electrones. 
Aplicando el principio variacional de Rayleigh-Ritz [12] a la nueva definición de la 
energía del sistema de partículas interactuantes se obtiene: 
Eo = min (T,[p] + J[p] + Exc[P] + Vel-nucl[v, p]) 
En el lenguaje del cálculo variacional, la energía mínima que corresponde al estado 
base del sistema de electrones, puede ser escrita como una condición estacionaria 
para la densidad electrónica 
t5T,[p] + t5Exc[P] + t5J[p] + t5V.l-nucl[v, P] =O 
t5p t5p t5p t5p 
Al aplicar el mismo principio variacional al sistema de partículas no interactuantes 
obtenemos: 
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E,= min (T,[p] + V[ve¡, p]) 
Donde E, corresponde a la energía del estado base para un sistema de partículas 
Kohn-Sham y Ve¡ es el potencial en el cual se mueven los electrones. La condición 
estacionaria se convierte en: 
oT,[p] + OV[ve¡, p] = 0 
op op 
U na comparación entre la condición estacionaria de los sistemas interactuantes y no 
interactuantes, 2.25 y 2.27 muestra que la densidad estacionaria p(r) es la misma si: 
_OV__,[v..¡:.ef'-'-''--'-p] = oExc[P] + _OJ_[p] + _OV_[_p] 
op op op op 
al evaluar las derivadas funcionales en ambos lados de la ecuación se obtiene: 
( e~ ) ¡ p(r) Ve¡(r) = Vxc(r) + 47rEo 1 r- r' 1 + v(r) 
Donde el potencial de intercambio y correlación es definido como: 
oExc 
Vxc= --Op 
En conclusion, se ha establecido que el sistema de partículas no interactuantes, con 
el potencial efectivo dado por la ecuación 2.29, tiene la misma densidad electrónica 
que el sistemas con todas las interacciones, es posible considerar que el sistema de 
partículas sin interacciones se mueven en un potencial efectivo Ve¡ 
Resolviendo la ecuación orbital 
El problema de partículas no interactuantes puede ser manejado en una forma directa 
a través de la solución explícita de la ecuación de Schriidinger, utilizando la ecuación 
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orbital de Kohn-Sham, que determina los orbitales de uní-partícula de Kohn-Sham 
f/J;(r) y las energías orbitales de Kohn-Sham E¡, esta ecuación viene dada por: 
Donde la densidad del estado base del sistema de electrones esta dada por: 
p(r) = L 1 c/J;(r) 12 
Las ecuaciones 2.29, 2.30 y 2.32 son el corazón de cualquier programa basado en DFT 
y para resolverlas pueden utilizarse los métodos matriciales comunes. Sin embargo, 
estas ecuaciones no pueden ser resueltas de manera directa, debido a que v.1 depende 
de la densidad electrónica que en principio es desconocida. 
En las secciones previas, se argumento la existencia de un principio de minimizacion 
sobre la densidad, este principio permite determinar el valor de densidad estacionaria 
mediante un esquema iterativo hasta alcanzar auto-consistencia. A continuación se 
describen los pasos para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham: 
l. Generar una densidad de prueba a partir de la estructura del sólido 
2. Calcular el potencial efectivo con la ecuación 2.30, utilizando la densidad de 
prueba 
3. Resolver la ecuación orbital de Kohn-Sham 2.32 
4. Calcular la nueva densidad con los orbitales Kohn-Sham a través de 2.32 
5. Repetir los pasos 2,3 y 4 con la nueva densidad 
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Estos pasos son repetidos hasta alcanzar convergencia bien sea en densidad de carga 
o energía, esto último se logra cuando el cambio entre ciclos consecutivos entre uno 
de los parámetros de convergencia o ambos es inferior a un porcentaje previamente 
determinado. 
2.2.5. Aproximaciones para el funcional de intercambio y 
correlación 
Hasta este punto no han sido usadas aproximaciones para solucionar la ecuación 
de Schriidinger del sistema de electrones (ecuación 2.7), pero aún existen térmi-
nos, que aunque bien definidos tienen una expresión complicada que no se conoce 
explícitamente. Por tanto se requieren algunas aproximaciones para determinar la 
energía de intercambio y correlación Exc y convertir el método de Kohn-Sham en 
una herramienta práctica para cálculos ab-initio en sólidos. 
La más simple de estas aproximaciones se llama Local Density Approximation (LDA) 
y se obtiene asumiendo que la energía de intercambio y correlación de un sistema 
real se comporta localmente como un gas de electrones uniforme y homogéneo que 
tiene la misma densidad en todos los puntos del sistema. Por tanto la energía Exc 
depende únicamente de la densidad del sistema y puede escribirse como: 
donde E~:;"'(p(r)) es la densidad de energía del sistema homogéneo mencionado. 
Derivando la expresión 2.34 se obtiene el potencial de intercambio y correlación 
mediante la ecuación 2.30 
esta aproximación fue diseñada para trabajar con sistemas en los cuales la densidad 
de carga electrónica se espera sea suave (como por ejemplo en metales con elec-
trones casi libres, semiconductores intrínsecos), pero aun así da buenos resultados 
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con sistemas no homogéneos tales como materiales con enlaces covalentes y algunos 
metales de transición. Típicamente arroja resultados acordes con experimentos de 
propiedades estructurales y vibracionales, pero usualmente subestima las energías de 
enlace y predice longitudes de enlace en equilibrio más cortas que las encontradas en 
experimentos. Para evitar estas y otras dificultades de LDA se introdujeron algunas 
extensiones a la aproximación original entre las cuales esta la familia de gradiente 
generalizado (GGA), la cual permitió algunas mejoras en el cálculo de propiedades 
en sólido y moléculas. Dentro de GGA la energía xc es un funcional que no depende 
únicamente de la densidad, sino que también depende de las variaciones espaciales 
locales 
Un ejemplo de las ventajas de la aproximación GGA es el caso del estudio teórico 
de las propiedades del hierro, el cual según los experimentos presenta un compor-
tamiento ferromagnético, al realizar los cálculos de propiedades magnéticas con la 
aproximación LDA se obtiene que presenta comportamiento paramagnético, mien-
tas que si los cálculos se realizan con la aproximación GGA en la estructura cúbica 
centrada en el cuerpo (body centered cubic, bcc), se encuentra que presenta com-
portamiento ferromagnético en correspondencia con los experimentos. Existen di-
ferentes formulaciones de los funcionales para la aproximación GGA con distintas 
expresiones para la densidad de energía, en este trabajo se utilizará la formulación 
de Perdew-Burke-Ernzherof [16], la cual permite tener una mejor descripción de las 
propiedades estructurales de materiales reales, además de no considerar aproxima-
ciones empíricas; en particular mejora significativamente los resultados de cálculos 
de energía de enlace y arroja mejores resultados cuando se consideran sistemas no 
homogéneos, tales como metales de transición. 
Cuando se utilizan las aproximación LDA y GGA se introducen formalismos de 
campo medio en la teoría, los cual implica que funciona muy bien cuando se consi-
deran sistemas de electrones deslocalizados, pero se presentan problemas con valores 
calculados cuando el sistema tiene electrones muy localizados (orbitales d ó f), en 
los cuales se espera que los efectos de correlación sean muy importantes. 
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2.3 Correlación fuerte: LDA+U 
La llamada aproximación de la densidad local mas un término adicional que corres-
ponde a la expresión de Hubbard (LDA+U) (análoga al modelo de impurezas de 
Anderson [17]), fue desarrollada por Anisimov y otros en la década de los 90 [18], 
con la finalidad de refinar el potencial LDA, incluyendo un potencial dependien-
te de la ocupación del orbital con el objeto de tratar directamente la repulsion de 
Coulomb entre electrones d ó f (aunque puede generalizarse para cualquier orbital). 
Dicho refinamiento es necesario para corregir la contribución del campo medio de la 
interacción en el sitio d +------+ d con una corrección intra-atómica (electrones del mis-
mo átomo). Como se sabe los sistemas altamente correlacionados son aquellos en los 
que la aproximación LDA tiene fallas para reproducir ciertas características como la 
estructura de bandas, energía del estado base entre otras. El método fenomenológi-
co de Hubbard se combina con los cálculos de densidad funcional adicionando a las 
aproximación LDA y GGA un término de repulsión del tipo Hubbard (U) 
donde J; son las ocupaciones de los orbitales y N corresponde al numero de partículas. 
Este modelo produce una separación en dos sub-bandas cuyos valores propios están 
dados por 
aELDA+U (1 ) 
E;= aj; = ELDA +U 2- j; 
así la separación de la energía es debido al termino de Hubbard U. Esto reproduce 
cualitativamente el comportamiento de aislantes Mott, donde la fuertes correlacio-
nes inducen un aumento en el gap de energía. La determinación del parámetro de 
Hubbard U se puede llevar a cabo ajustando datos experimentales o estimado de 
cálculos LDA de la energía total obtenida variando la ocupación de los orbitales 
localizados d o f. Dentro de la aproximación LDA+U, el término de Hubbard es 
tratado mediante teoría de campo-medio. 
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2.4 Ondas planas 
Los orbitales cristalinos de los sólidos pueden ser expandidos mediante una combi-
nación lineal de funciones base, de manera similar a como se hace con el método de 
Hartree-Fock [19]. Dicha expansión se puede efectuar utilizando una base atómica 
localizada como las funciones gaussianas, no obstante una alternativa mas adecuada 
y útil desde el punto de vista computacional es el uso de ondas planas. Para el es-
tudio de sistemas extendidos es necesario aplicar condiciones de contorno periódicas 
y cualquier función periódica puede representarse como una suma de ondas planas. 
Por tanto, las funciones mono-electronicas pueden expandirse según la expresión: 
W;,k(r) = L ci,k+Ge(k+G)·r 
G 
la suma se realiza sobre todos los vectores del espacio recíproco G y el vector de 
onda k, determina un punto en la primera zona de Brillouin 1 . Los coeficientes de 
la expansión C;,k+G se aproximan a cero para valores altos de la energía cinética de 
los ondas planas, 1/2lk + Gl2 . Esto sugiere que el número de ondas planas en la 
expansión 2.39 puede ser truncado, incluyendo solo aquellas por debajo cierta cota 
superior de la energía. Este procedimiento permite obtener una base finita y por 
tanto manejable computacionalmente. El número de ondas planas en cada punto k 
es diferente. 
U no de los motivos por los que se utilizan ondas planas en sistemas extendidos es 
que la estructura electrónica de muchos sólidos se puede representar relativamente 
bien con un modelo de electrones libres, cuyas estados pueden describirse por ondas 
planas. Además, existen también motivos de eficiencia computacional, por ejemplo 
se puede estudiar muy fácilmente la convergencia con la base utilizada para expandir 
los orbitales, tan solo aumentando el valor de la cota superior de la energía cinética 
a la que truncamos la expansión de ondas planas de la base [20]. 
1 La primera zona de Brillouin corresponde a la celda primitiva de la red recíproca en el espacio 
de los momentos 
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2.5 Pseudopotencial 
U no de los problemas al usar ondas planas para expandir los orbitales cristalinos 
es que para obtener una buena descripción de los núcleos atómicos se requiere de 
un gran número de éstas, debido a que el potencial atómico es muy elevado en 
las regiones mas internas del átomo. Por lo tanto, es necesaria la introducción de 
pseudopotenciales para representar las contribuciones de los electrones mas internos. 
Es sabido que los electrones internos no contribuyen al enlace en la mayoría de 
sistemas y que la energía absoluta de estos electrones depende tan sólo del potencial 
electrostático promedio en la región interna. Por tanto, queda justificado el uso de 
la aproximación de núcleo estático ( frozen core approximation), donde los electrones 
internos se calculan en una configuración de referencia y se mantienen posteriormente 
fijos. Las funciones de onda para los electrones de valencia son entonces sustituidas 
por unas pseudofunciones tales que reproduzcan los niveles de energía obtenidos 
con la función que incluye explícitamente todos los electrones (all-electron). Dichas 
pseudofunciones se diferencian de las funciones all-electron tan sólo en el interior de 
una región cercana al núcleo y están diseñadas de forma que no contienen nodos 
(figura 2.1). El uso de pseudofunciones de onda sin nodos reduce considerablemente 
el número de ondas planas requeridas. 
A continuación se resume el procedimiento mediante el cual se obtienen los pseu-
dopotenciales. Inicialmente se resuelve la ecuación de Schrodinger radial para un 
átomo en su configuración de referencia 
con lo que se obtiene el potencial V.c, las energía y funciones de onda de los estados 
electrónicos. Seguidamente, las funciones de valencia 'lj;n1(r) se sustituyen en el inte-
rior de un cierto radio por las pseudofunciones i;";n~(r), normalmente expandidas en 
polinomios Bessel. En el exterior del radio de corte, la función y la pseudofunción 
coinciden completamente. Para finalizar, se calcula el pseudopotencial a partir de la 
ecuación 2.40 para las pseudofunciones de onda. Se obtienen diferentes pseudopo-
tenciales para cada uno de los números cuánticos l. 
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Fig. 2.1: Ilustra.ci6n del reemplazo de la función de onda y del potencial por una 
pseudofunción de onda y un pseudopotencial 
Los primeros pseudopotenciales disponibles fueron los conocidos como coDBerV&dores 
de la norma [21], se denomina asi porque dichos pseudopotenciales tienen la misma 
norma en el interior del nucleo que los potenciales reales 
donde re es el radio de corte. Esto es equivalente a decir que el pseudopoteocial 
conserva exactamente las propiedades de dispersión del átomo en un rango cercano 
a la energía de referencia. Los pseudopoteociales conservadores de la norma funcio-
nan bien para todos los elementos excepto para los del primer periodo de la tabla 
periódica y para los metales de transición con orbitales 3d. 
Para resolver estas deficiencias se crearon los llamados pseodopoteociales ultra sua-
ves (US-PP) [22], que en la actualidad son ampliamente utilizados. Se denominan 
ultra suaves por que permiten que el radio de corte sea mayor que el de los poten-
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ciales conservadores de la norma. Mejoran sustancialmente los resultados obtenidos 
pero como inconveniente es necesario introducir algunos operadores adicionales en 
el hamiltoniano. De todas formas, el ahorro en ondas planas compensa el gasto 
computacional por la introducción de dichos operadores. 
Integración en la zona de Brillouin 
En sistemas cristalinos, para determinar cantidades como la densidad de carga, la 
energía total, la fuerza, es necesario evaluar integrales sobre la densidad de estados 
ocupados en la primera zona de Brillouin o en la zona irreducible, si se consideran 
operaciones de simetría en el cristal [23]. En la practica, esta integración se sustituye 
por una suma ponderada de puntos k [24], es decir 
nl { f(k)dk = L wkf(k) 
"zbJzB k 
Donde n.b es el volumen de la zona de Brillouin, y Wk es el peso ponderado de 
cada punto k. En la actualidad existen métodos muy eficientes para la generación 
de punto k y sus correspondientes ponderaciones, entre los métodos mas empleados 
se encuentra el propuesto por Monkhorst-Pack [25]. 
En el esquema de Monkhorst-Pack, la malla uniforme de puntos k se genera a la 
largo de cada eje del espacio recíproco. La malla k,.,,n,,n3 se genera a través de tres 
números enteros que especifican el numero de divisiones a lo largo de cada eje según 
la siguiente fórmula: 
3 
"'""' 2n; - N; - 1 k,.,,n,,na =L._¿ 2N.· b¡ i • 
Donde b1 son los vectores primitivos del espacio recíproco y n; es un numero entero 
varia entre 1 y N;. El conjunto de puntos N1x.Nix.N3 es simétrico y permite asignar 
peso a cada punto k de acuerdo a las simetrías que tenga las zona de Brillouin. 
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2.6 El código Quantum-Espresso 
Los métodos de primeros principios basados en la teoría del funcional densidad DFT, 
son herramientas bien establecidas y de uso común para determinar las propiedades 
estructurales y electrónicas de materiales reales. El método de pseudopotenciales y 
ondas planas junto con la aproximaciones LDA y GGA han demostrado brindar un 
marco teórico sólido, cuyas exactitud y poder predictivo han sido convincentemente 
demostradas en gran variedad de sistemas [26]. 
El paquete Quantum-Espresso usando en este trabajo [27], es un conjunto de rutinas 
desarrolladas en Fortran y C++, que mediante scripts desarrollados en bash permite 
modelar diferentes propiedades de materiales a partir de sus componentes atómicos. 
El paquete incluye el código PW scf, el cual permite llevar a cabo cálculos de energía 
electrónica del estado base para un sistema de átomos, encontrando iterativamente la 
densidad del estado base p0(r), mediante la superposición de un conjunto limitado de 
funciones base compuesto de ondas planas y el uso de pseudopotenciales. También 
es posible calcular las energía electrónicas para un conjunto arbitrario de puntos 
k dentro de la primera zona de Brillouin y construir el estructura de bandas, el 
diagrama de flujo del código PWscf aparece en la figura 2.2. 
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Resultados 
En este capítulo se presentan los resultados de los cálculos obtenidos mediante 
la teoría DFT de las propiedades del material Li (MnyFe1_y) P04 con el código 
PWscf. En la primera parte del trabajo se analizan las propiedades estructurales 
del material, donde inicialmente se determinan las posiciones de equilibrio de los 
átomos dentro de la celda, a partir de las posiciones reportadas experimentalmente 
mediante difracción de rayos X [28]. Este cálculo se realiza con el código PWscf, 
determinando las fuerzas entre los átomos dentro del cristal mediante el teorema de 
Hellman-Feynman para diferentes configuraciones del sistema hasta lograr la condi-
ción de equilibrio estático. Luego se determinan las constantes de red: a, b y e de la 
estructura ortodrómica en la cual cristaliza el Li (MnyFe1-y) P04 (las constantes 
a b y e aparecen en la figura 3.1), calculando la energía con PW scf, para diferentes 
relaciones entre las constantes: cja, b/a y el volumen de la celda, luego mediante 
el ajuste de la curva de energía en función del volumen se determinan los paráme-
tros mínimos cja, b/a y volumen de equilibrio mediante el ajuste a la ecuación de 
Murnaghan. Este procedimiento se realiza para cada una de las concentraciones de 
manganeso, reemplazando átomos de hierro por átomos de manganeso. 
Con los parámetro de de la estructura optimizados se calculan la propiedades electróni-
cas del Li (MnyFe1-y) P04 , calculando la estructura de bandas y la densidad de 
estados electrónicos con PWscf, para las concentraciones O%, 50%, 75% y 100% de 
manganeso, variando el número de átomos de Mn dentro de la celda y se comparan 
los resultados de las aproximación GGA y LDA+U. Finalmente a partir de la den-
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sidad de estados calculadas con la aproximación LDA+U, para las configuraciones 
de spin arriba y abajo, se determinan las propiedades magnéticas del material. 
3.1 Propiedades estructurales 
El Li (MnyFe1_y) P04 cristaliza en la estructura ortorrómbica, con el grupo espacial 
Pnma catalogado con el número (62) en las tablas internacionales de cristalografía. 
La representación de la la estructura del LiFeP04 aparece en la figura 3.1, donde se 
pueden ver pequeños tetraedros de los grupos P04 conectados en las esquinas con los 
octaedros de Fe06• Las posiciones experimentales de los átomos dentro de la celda 
se obtuvieron del trabajo de Garcia-Moreno y otros [28], quienes las determinaron 
caracterizando una muestra de LiFeP04 con rayos X, las posiciones de los átomos, 
constates de red y volumen de la celda aparecen en la siguientes tablas: 
Tab. 3.1: Posiciones experimentales de los átomos dentro de la celda para el 
LiFeP04 
1 Átomo 11 Posición 
Li 0.00 0.00 0.00 
Fe 0.29 1/4 0.97 
p 0.09 1/4 0.43 
o 0.09 1/4 0.75 
o 0.45 1/4 0.19 
o 0.17 0.05 0.30 
Tab. 3.2: Constantes de red y volumen de la celda del LiFeP04 determinados ex-
perimentalmente 
a(a.u) b(a.u) c(a.u) 11 V(a.u3 ) 1 
119.711731111.51687118.86621 112012.78731 1 
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Fig. 3.1: Estructura de la celda del Li(Mn.Fet-v) PO,, donde los átomos de color 
amarillo comsponden a los átomos de hierro, los de color a azul áto:m.Oil de 
fósforo, los rojos átomos de axfgeno y los verdes átomos de Litio 
3.1.1. Posiciones atómicas en equilibrio 
Antes de proceder a calcular las propiedades estructurales del material es neces&-
rio optimizar algunos parámetros, lo que permitirá un.a rápida convergencia en los 
cálculcs pasteriores, además garantizar exactitud en la determin&ción de las propie-
dades del s6lido. Loe parámetros que se auaJizaron en este trabajo fueron: la energía 
de corte para la expaDBión de las ondas pl.auas y la malla de puntos k en la primera 
zona de Brillouin de la estructura ortomSmbica. Para realizar esta optimizaci.ón se 
calcula la energía con diferentes valores del parámetro que se desea optimizar, se 
grá.fi.ca la energía en función del parámetro y se toma el valor mínimo del parámetro 
cua.udo la energía se hace con!Jta.nte y ya no Juey variación de la energía aunque el 
parámetro cambie. 
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Concentración del O% Concentración del 100% 
1 Atomo 1 Posición 1 Atomo 11 Posición 
Li 0.00000 0.00000 0.00000 Li 0.00000 0.00000 0.00000 
Fe 0.27228 0.24998 0.96970 Mn 0.28100 0.24996 0.97606 
p 0.08495 0.24993 0.41032 p 0.09060 0.24973 0.41278 
o 0.08438 0.24991 0.73963 o 0.09248 0.24972 0.73467 
o 0.44217 0.24993 0.23005 o 0.45612 0.24982 0.21507 
o 0.15992 0.03728 0.27132 o 0.16036 0.04998 0.28154 
Concentración del 50% Concentración del 75 % 
1 Atomo 11 Posición 1 Atomo 11 Posición 
Li 0.00000 0.00000 0.00000 Li o. 00172 o. 00006 -0.00007 
Mn 0.27492 0.24990 0.96939 Mn 0.28049 0.25005 0.97648 
Fe 0.77551 0.25010 0.53713 Fe 0.21899 0.74976 0.47272 
p 0.08272 0.24996 0.41207 p 0.09167 0.24964 0.41815 
o 0.08411 0.24992 0.73507 o 0.09164 0.24957 0.74018 
o 0.44716 0.24991 0.22814 o 0.45608 0.24986 0.21488 
o 0.15640 0.04248 0.27868 o 0.16220 0.04826 0.28931 
Tab. 3.3: Posiciones atómicas dentro de la celda para diferentes concentraciones de 
manganeso 
Al realizar la optimización se obtuvieron los siguientes parámetros: energía de corte 
680.28 eV, malla de puntos k 3x4x5, que resulta en una malla de 64 puntos en la 
zona irreducible de la primera zona de Brillouin centrada en r. Para integrar en 
la primera zona de Brillouin se genera una malla uniforme mediante el método de 
Monkhorst-Pack [25], los cálculos se realizaron con la aproximación de Gradiente 
Generalizado (GGA) utilizando la parametrización PBE [16]. 
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Para encontrar las posiciones atómicas de equilibrio dentro de la celda se debe 
cumplir que las componentes de la fuerza sobre cada unos de los átomos se acerque a 
cero, estas fuerzas pueden calculase mediante el teorema de Hellman-Feynman [29] 
el cual establece que 
mediante el teorema podemos encontrar las fuerzas de la siguiente manera 
8Eo ( ¡aHBol ) F, = 8Ra = ({Jo 8R>. ({Jo 
donde H80 corresponde al hamiltoniano de Born-Oppenheimer y tpo es la función de 
onda del estado base. Así, la condición de equilibrio para los núcleos de los átomos 
individuales se puede escribir de la siguiente manera: 
8E0 
Fa= 8Ra =O 
la ecuación 3.3 nos permite encontrar las posiciones de equilibrio de cada uno de los 
átomos dentro de la celda [12], 
A continuación se presentan los resultados del cálculo de las posiciones de los áto-
mos dentro de la celda para las diferentes concentraciones de Mn, los cambios de 
concentración se realizan reemplazado uno a uno los átomos de hierro (4 por celda), 
por átomos de manganeso. Las posiciones de equilibrio de los átomos dentro de la 
celda aparecen las tablas 3.3 para cada una de las concentraciones de manganeso 
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3.1.2. Constantes de red en equilibrio 
Para determinar las constantes de red en equilibrio con diferentes concentraciones se 
calculo la energía total con el código PW scf, para diferentes valores de los parámetros 
b/ a y e/ a, luego se realizaron las gráficas de energía respecto a estos parámetros, las 
gráficas aparecen en la figura 3.6, ajustando las curvas se encontraron los parámetros 
de la celda en equilibrio, los parámetros aparecen en las tabla 3.4 
Tab. 3.4: Constantes red en equilibrio para el Li (MnyFe1_y) P04 en la estructura 
ortorrómbica con diferentes concentraciones de Mn 
1 Concentración(%) 11 b/a c/a 1 a (a.u.) 
o 0.56785 0.45585 19.85030 
50 0.56769 0.45573 19.93023 
75 0.56780 0.45578 19.96784 
100 0.56783 0.45581 20.00373 
En la tabla 3.5 se pude ver las variaciones de los tres parámetros de la red or-
torrómbica a, b y e, con respecto al porcentaje de sustitución, la variación de las 
constantes de red se incrementa linealmente a medida que se sustituyen átomos de 
Mn como se puede ver en la figura 3.2 y obedece la ley de Vegard. Esto se debe a la 
diferencia en el radio iónico del Mn (0.97 A) y el Fe (0.92Á) 
Tab. 3.5: Parámetros estructurales de la celda del LiFeMnP04 para diferentes con-
centraciones de manganeso 
1 Concentración(%) 11 a( a. u) b(a.u) c(a.u) 
o 19.85030 11.2719 9.0487 
50 19.93023 11.3141 9.0828 
75 19.96784 11.3377 9.1009 
100 20.00373 11.3587 9.1179 
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Tab. 3.6: Curvas de energía total en la celda en función de los parámetros b/a y e/ a 
para las diferentes concentraciones de Mn 
Estructura 
lOO% . 
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Fig. 3.2: Parámetros de red del LiFeP04 en función de la concentración 
3.1.3. Volumen de la celda en equilibrio 
Para encontrar el volwnen de equilibrio de la estructura del Li (Mn,Fe1_ 11) P04 
con diferentes concentraciones de manganeso se calcula la energía total de la celda 
para diferentes valorea de la constante de red a con el código PW scf, conservando los 
mismos parámetros del cálculo anterior, luego se realizan las gráficas de energía. total 
en función del volwnen 3.3, finalmente las curvas se ajustan por mínimos cuadrados 
a la ecuación de estado de Murnaghan para encontrar los parámetros de la celda 
(Volumen mínimo y módulo de volumen). A continuación se explica brevemente la 
ecuación de estado de Murnaghan. 
Ecuación de estado 
La ecuación de estado (EOS) ea fundamental para entender las propiedades físicas 
de los sólidos. La EOS depende de la naturaleza de las interacciones atómicas, siendo 
muy útil en la predicción de las propiedades termodinámicas, a través de las relar 
ciones de presión, volwnen y temperatura. Para un análisis teórico de la ecuación 
de estado, la energía E se expresa como función del volumen y se considera que el 
sistema está a temperatura cero, lo que permite realizar los cálculos de estructura 
electrónica mas fácilmente. El volumen se considera una parámetro vital que puede 
ser utilizado para. el estudio teórico de materiales. 
Para describir la ecuación de estado correctamente, se han propuesto diferentes en-
foques, dentro de las cuales se encuentra la ecuación de Muma.ghan [30], la ecuación 
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de Birch-Murnaghan [31]y la ecuación de Vinet, citando algunas de las mas impor-
tantes. En este trabajo se empleará la ecuación de Murnaghan, la cual se expresa 
como: 
E(V) =E BoV [(Vo/V)Bb 1] - BoVo 
coh+ B' B'-1 + B'-1 o o o 
Donde Vo y B0 corresponden al volumen y al modulo de volumen en equilibrio 
respectivamente y Ecoh se refiere a la energía de cohesion del material. El módulo 
de volumen de un material se define como: 
dP 
Bo= -Vo-dV 
A temperatura cero la presión se define como el gradiente negativo de la energía 
total en equilibrio con respecto al volumen 
P=-dE 
dV 
Por tanto, el módulo de volumen en equilibrio puede describirse como 
d?E 
Bo = VodV2 
Lo que muestra que le modulo de volumen corresponde a la medida de la curvatura 
de la de la gráfica de energía en función de volumen. Para calcular la ecuación de 
estado, el primer paso es determinar teóricamente el volumen en equilibrio V0 donde 
la energía es un mínimo (donde se tiene que P = O) y el módulo de volumen a 
presión cero. Para encontrar estos valores se requiere calcular la energía para dife-
rentes valores del volumen, esto se logra variando el factor de escala en la estructura 
cristalina, en este caso los parámetros son e/ a y b/ a, luego los valores de energía en 
función del volumen se ajustan a la ecuación de Murnaghan 3.4. 
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Fig. 3.3: Energía en función del volwnen del LiFeMnP04 para diferentes concen-
traciones de manganeso 
Tab. 3.7: Propiedades estructurales en el equilibrio para el LiFeP04 con diferentes 
concentraciones de manganeso 
1 Concentración(%) 11 Vo (a.u3 ) 1 B(GPa) 1 
00 2024.1114 117.3 
50 2059.8985 123.5 
75 2068.3087 145.1 
100 2076.0103 163.9 
En este modelo se supone que el sistema esta cerca del punto de equilibrio y como 
consecuencia el módulo de volwnen varia linealmente con la presión y no ocurren 
transiciones de fase durante la compresión del material con los cambios de volumen. 
En la tabla 3. 7 aparecen el volwnen múrimo de la celda (presión cero) y el módulo de 
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volumen para las diferentes concentraciones del Li (MnyFe1_y) P04 , determinados 
con el ajuste por mínimos cuadrados de la ecuación de Murnaghan, donde se observa 
el aumento del volumen de la celda cuando aumenta la concentración de manganeso, 
debido al aumento del radio atómico del Mn como se considero en el apartado 
anterior. 
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3.2 Estructura electrónica 
Las herramientas más comunes para el análisis de las propiedades electrónicas de los 
sistema periódicos son los diagramas de estructura de bandas y densidad de estados 
(DOS), los cuales aportan valiosa información sobre la distribución de los estados 
electrónicos en energías y en el espacio de vectores k. 
Bandas de energía 
Si se tiene un sistema con dos átomos que están a una distancia muy grande compa-
rada con su radio atómico, se tiene que no existen interacciones entre ellos y pueden 
considerarse los niveles energéticos del sistema como los niveles de los átomos aisla-
dos, pero si estos dos átomos se acercan, las funciones de onda se superponen y los 
dos niveles de energía se dividen en dos nuevos niveles como muestra la figura 3.4a, 
a medida que se van añadiendo mas átomos cerca uno del otro se presenta el mismo 
fenómeno, los diferentes niveles energéticos del átomo aislado se van dividiendo, esta 
división se muestra en la figura 3.4b, donde se consideran seis niveles de energía co-
rrespondientes a seis diferentes formas de combinación lineal de funciones de onda de 
átomo aislado. Si se consideran el número total de átomos en un sólido (del orden de 
N"" 1023 atamos/cm), se encuentra un gran número de niveles y niveles se pueden 
considerar como una banda continua [32] de niveles de energía, como aparece en la 
figura 3.4c, donde se observa la banda 3s del sodio. En general un sólido cristalino 
tiene una gran número de bandas de energía permitidas, surge una banda por cada 
nivel atómico, tal como aparece en la figura 3.4d, donde se muestran las bandas de 
energía del sodio, además se observa una serie de regiones prohibidas que surgen 
debido a la separación de los diferentes niveles energéticos, estas regiones siempre 
están presentes a menos que los niveles de los átomos individuales se ensanche de 
tal forma que se superponen los niveles como ocurre con los niveles 3s y 3p del sodio 
3.4d. 
Densidad de estados (DOS) 
La densidad de estados de un sistema no es mas que la integración de la estructura 
de bandas sobre el espacio de los vectores k [33]. Si la densidad de estados hace 
referencia únicamente a un conjunto de átomos y no a la totalidad del sistema 
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se considera como la densidad de estados local (LDOS), cuando se resuelve para 
los diferentes orbitales atómicos recibe el nombre de densidad de estados parciales 
(PDOS) y se calcula mediante proyecciones sobre los armónicos esféricos del átomo 
estudiado, se define dicha proyección como: 
donde el índice N se refiere a un átomo del sistema, l y m son los números cuánticos 
secundario y cuántico respectivamente, n se refiere a una banda electrónica y k 
corresponde a uno de los puntos obtenidos con el método de Monkhorst-Pack tal 
como se describió en la metodología del trabajo. Y¡~ es el armónico esférico centrado 
en la posición del átomo N, truncado a cierto radio denominado radio de Wigner-
Seitz1, a partir de aquí puede determinarse la densidad de carga parcial y con la 
cual puede determinarse la densidad de estados parcial. 
En sistemas metálicos las integrales a realizar en la primera zona de Brillouin son 
funciones que presentan una discontinuidad en el nivel de Fermi, estas funciones 
son de tipo escalón y para evaluar su integral se necesita una red muy densa de 
puntos k, para poder realizar los cálculos dichas funciones se reemplazan por otras de 
pendiente mas suave, aunque este hecho supone trabajar con ocupaciones parciales 
de los estados electrónicos. El método utilizado en esta tesis ha sido el de Methfessel-
Paxton [34, 35], que consiste en expandir la función escalera en una serie completa 
de funciones ortogonales que incluyen los polinomios de Hermite, para este método 
se considera la energía libre (F) definida por la expresión: 
F =E- LWkaS(fnk) 
Donde S(fnk) corresponde a la entropía y a corresponde al parámetro de smearing, 
el cual permite cambiar la ocupación de los estados electrónicos y se ajusta de tal 
forma que se logre una rápida convergencia en el calculo. 
1 El radio de Wigner-Seitz es el radio de una esfera que contiene el mismo volumen por partícula 
del sistema, es el inverso de la densidad 
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Fig. 3.4: Formación de las bandas de energía a partir de los niveles energéticos de 
átomo aislado [1] 
Detalles del cálculo 
El estudio de las propiedades electrónicas se realizó calculando las densidad de es-
tados total, parcial y la estructura de bandas, con el código PWscf, para diferentes 
puntos de la malla de puntos k en la zona irreducible de la primera zona de Brillouin. 
En la figura 3.5 se muestra la zona irreducible y los caminos de maxima simetría 
de la primera zona de Brillouin, los cálculos de bandas y densidad de estados se 
realizan a través de los caminos de máxima simetría, lo que permite ahorrar consi-
derablemente los tiempos de cálculo sacando provecho de las simetría que presenta 
la primera zona de Brillouin. 
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Para generar la malla de puntos k se utilizó el método de interpolación de Monkhost-
Pack el cual permite Wta distribución uniforme de los puntos k en la zona irreducible. 
Para obtener la densidad de estados se requiere integrar sobre la primera zona de 
Brillouin para eso se empleo la técnica de smearing propuesta por Methfeasel-Pa.xton 
con un parámetro de 0.256 e V lo que asegura una convergencia en energía de 10-6 
e V. 
Los cálculos se realizaron para las dos configuración de spin: arriba y abajo, debido 
a que experimenta.hnente se ha comprobado que el Li (Mn,Fe1_ 11) P04 presenta un 
comportamiento ferromagnético, por la presencia de los metales de transición. 
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Fig. 3.6: Comparación de las densidades de estados totales con las aproximaciones 
GGAyLDA+U 
La presencia de orbitales d del hierro y el manganeso, hace que el sistema estudiado 
presente una alta correlación debido a que los orbitales d están muy localizados, lo 
que genera errores en el cálculo del gap de energía, además ea bien sabido que los 
calculo realizados con DFT subestiman el gap de energía, pero coincide cualitativar-
mente con los resultados en cuanto a la ordenación de los niveles y la forma de las 
bandas de energía [19] 
Para solucionar este problema se añade un parámetro adicional (tal como se describe 
en la sección LDA +U) donde se considera la interacción entre los orbitales d. En éste 
trabajo se realizaron los cálculos de densidad de estados total con las aproximaciones 
GGAy LDA+U para el potencial de intercambio y correlación. En la aproximación 
GGA se utilizo la parametrización PBE y en la aproximación LDA+ U se usaron 
los parámetros U de 4.3 y 4.5 para el hierro y el manganeso respectivamente, estos 
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parámetros se obtuvieron del trabajo de F. Zhou [36] y corresponde a la energía de 
repulsión entre los orbitales de los metales de transición, los gráficos para la densidad 
de estados total aparecen en la figura 3.6 
En la figura 3.6 se compara las densidades de estados de las dos aproximaciones 
GGA y LDA+U, para las configuraciones espín arriba y abajo, en donde pueden 
notarse los cambio en la distribuciones de los estados electrónicos al comparar las 
dos aproximaciones. Al considerar la aproximación LDA+U se logra obtener el com-
portamiento del gap de energía tal como se ha determinado experimentalmente [28]. 
En la tabla 3.8 se encuentran los cálculos de los gaps de energía para las dos confi-
guraciones de espín y las diferentes concentraciones. 
Tab. 3.8: Variación del gap de energía con la concentración de Mn para la configu-
ración de spin arriba y abajo con las aproximaciones GGA y LDA+U 
Ancho del GAP espín arriba Ancho del GAP espín abajo 
Concentración( %) 
GGA(eV) LDA+U(eV) GGA(eV) LDA+U(eV) 
00 Sin gap 1.6183 1.2487 1.7103 
50 Sin gap 0.0884 1.2054 0.2304 
75 Sin gap 0.1353 1.1801 0.2213 
100 Sin gap 0.4588 Sin gap 0.1328 
Para obtener información mas precisa de la distribución de estados energéticos se 
realizó el cálculo de la estructura de bandas y la densidad de estados parciales, 
considerando solamente la aproximación LDA+U, con los parámetros del cálculo 
anterior. Los resultados aparecen en la figura 3. 7 
En la fila a de la figura 3. 7 se tiene la estructura de bandas y la densidad de estado 
parciales del LiFeP04 para la configuración de espín arriba y abajo, se puede ob-
servar que la distribución de estados es distinta para las dos configuraciones, en el 
caso de espín arriba se observan dos regiones bien diferenciadas, la primera aparece 
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en la banda de valencia en la región entre los~ -6 e V y~ -2 e V debido a orbitales 
p de los átomos de oxígeno y orbitales d del hierro, y se observa que se presenta 
poca dispersión y los estados aparecen distribuidos por la region, por encima de la 
energía de Fermi entre ~ 2 e V y~ 4 e V aparecen algunos estados p del oxígeno y el 
litio, otra característica que se puede ver es que el máximo de la banda de valencia 
coincide con el mínimo de la banda de conducción. Para la configuración de espín 
abajo se presenta 3 regiones bien localizadas, la primera entre~ -6 e V y~ -3 e V 
debido a orbitales p del oxígeno y d del hierro, se presenta una banda bien localizada 
en -2 e V con orbitales d del hierro. Si se analizan los estados por encima del nivel 
de Fermi en la banda de conducción aparecen también estados bien localizados del 
hierro entre~ 2 e V y~ 4 e V, son bandas con altísima densidad, lo que genera los 
picos en la curva de densidad de estados parciales. 
En la fila b aparece la estructura de bandas y la densidad de estados parciales del 
Li (MnyFe1_y) P04 para una concentración del25% de manganeso. En la configu-
ración de espín arriba se observa un comportamiento muy similar al del LiFeP04 , 
pero aparecen aportes de los orbitales d del manganeso. En la configuración abajo 
del espín se presenta igualmente el mismo comportamiento del LiFeP04 , con lige-
ros cambios como el corrimiento de las bandas d del hierro que pasa de -2 a -4, en 
la banda de conducción también ocurre un corrimiento de las bandas del hierro y 
aparecen en el rango entre ~O e V y~ 2 e V, en el rango de energía~ 2 e V y~ 4 
e V, aparecen los estados del átomo de manganeso que se sustituyó por uno de hierro 
dentro de la celda, en estos dos últimos rangos se presenta alta dispersión, y bandas 
bien localizadas, características los orbitales d. 
Al analizar la concentración del 50% de manganeso se presentan solo algunos pe-
queños cambios en las contribuciones con respecto a la concentración del 25 %, pero 
los regiones aparecen en los mismos rangos de energía. Finalmente con la concen-
tración del 100%, aumenta la densidad de estados d del manganeso, consecuencia 
del aumento en la concentración, los rangos permanecen iguales y se presenta la 
ausencia completa de orbitales d del hierro. 
Los mayores aportes a la densidad de estados total los hacen los orbitales d del hierro 
y el manganeso, lo que se observa contrastando la densidad de estados total (figura 
3.6) con la densidad de estados parcial (figura 3.7) 
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3.3 Propiedades magnéticas 
De las gráficas de densidad de estados para las dos configuraciones de espín arri-
ba y abajo (figura 3.6) se observa que el Li (MnyFe1_y) P04 presenta momento 
magnético diferente de cero. Los responsables de este comportamiento son los me-
tales de transición, como se verifica en la densidad de estados parciales del hierro y 
del manganeso (figura 3. 7). 
Para determinar el momento magnético de los metales de transición presentes en el 
Li (MnyFe1-y) P04 se realizó una integración numérica de la densidad de estados 
parcial del hierro y del manganeso con respecto a la energía, calculados con LDA+U 
(gráficas 3. 7), para las dos configuraciones de espín, luego se determinó la diferencia 
entra las dos integrales para las dos configuraciones de espín arriba y abajo, para 
el caso del hierro se encontró un valor de momento magnético de 3,66¡.tB2 y para 
el manganeso un valor de 4.71¡.tB, resultados que están de acuerdo con la regla de 
Hund para el llenado de orbitales. 
Para calcular la magnetización total de la celda3 se realizó un cálculo autoconsistente 
con el código PW scf para las diferentes concentraciones de manganeso, el gráfico 
aparece en figura 3.8 
2 magneton de Bohr f.'B = 2 en me, 
3 la magnetización se define como: M= -JlB J m(r), donde m(r) = p(r) t -p(r) .j. 
3. RESULTADOS Miguel Ricardo Sierra Cortés 
Tesis de Maestría. 
Propiedades estructurales y electrónicas del Cátodo ... 
20 
19 
18 
17 
.2 16 ¡: 
Q) 
~ 15 '-----'-----~-~---~--___J 
~ o w w 
Concentracion de Manganeso(%) 
55 
Fig. 3.8: Variación de la magnetización total de la celda en función de la concentra-
ción de Mn 
De la gráfica se observa un comportamiento lineal de la magnetización total de la 
celda con el aumento de contracción del Mn, la magnetización varia en aproxima-
damente lJ.LB a medida que se añaden átomos de Mn, valor que corresponde a la a 
la diferencia entre los momentos magnéticos del hierro y el manganeso("" lJ.LB)(el 
Mn tiene una electrón mas que el hierro lo que genera la diferencia). También se ve-
rifica que el momento magnético de la celda corresponde a la suma de los momento 
magnéticos individuales de los átomos hierro y manganeso (4 por celda). 
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Conclusiones 
En este trabajo se analizaron las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas 
del Li (MnyFe1-y) P04 mediante la Teoría del Funcional Densidad (DFT) para 
diferentes concentraciones de manganeso con el código PW scf. 
Se determinaron los parámetros estructurales del Li (MnyFe1_y) P04 hallando las 
posiciones de equilibrio de los átomos dentro de la celda, las constantes de red, el 
volumen en equilibrio y el módulo de volumen, mediante el ajuste de la ecuación de 
Murnaghan. 
El análisis de los parámetros de red en función de la concentración permitió deter-
minar que a medida que se añade Manganeso, los parámetros de red (constantes de 
red, volumen y módulo de volumen) cambiaban linealmente con la concentración 
siguiendo la ley de Vegard. 
Con los parámetros de la celda en equilibrio, se calculó la densidad de estados total 
para las configuraciones de espín arriba y abajo, considerando los potenciales de 
intercambio y correlación GGA y LDA+U. Se encontró que con la aproximación 
LDA +U se corrigen los errores en el cálculo del valor del gap de energía, que surgen 
cuando se considera la aproximación GGA si se tienen materiales con orbitales d (sis-
tema con alta correlación). La aproximación LDA+U permite determinar valores de 
gap que se acercan a los valores determinados experimentalmente. De las gráficas de 
DOS también se verificó el comportamiento ferromagnético del Li (MnyFe1_y) P04 
Mediante el análisis de los diagramas de estructura de bandas y densidad de esta.-
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dos parciales se determinaron las contribuciones de los orbitales a las propiedades 
electrónicas para las dos configuraciones de espín, donde se verificó que las propie-
dades electrónicas y magnéticas del Li (MnyFe1-y) P04 se deben principalmente a 
los orbitales d del hierro y del manganeso 
Finalmente se determinó el momento magnético de los átomos de hierro y manga-
neso, además del momento magnético total de la celda. Se encontró que el momento 
magnético total de la celda aumenta en la medida que se añade manganeso, corres-
pondiendo con la ley de llenado de orbitales de Hund y con los cálculos hechos para 
cada átomo. Los valores calculados se acercan a los valores determinados experimen-
talmente. 
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